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revet 



La deoianderesse a decrit et revendiqud dans sa demande de br. 
principal, N° 72 19 934 , des compos IlIoiis tinctoriales pour cheveux essentiel- 
lement'caracterisees par le fait qu'elles renferment en solution, une dlaza- 
merocyanine ou un sel de diazamerocyanine de formule 

A = N - N = B 

dans laquelle A est un heterocycle azote a 5 ou 6 chatnons de formule 



10 
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R - N 




ou 




ou R designe un radical alcoyle inferieur renfermant de 1 a 4 atomes de 
15 carbone ou un reste phenyle eventuellement substitue, X designe un atome 
d'oxygene ou de soufre, un reste NR ' , ou R' represente un radical alcoyle 
inferieur, un reste -CH 2 eventuellement substitue par un ou deux radicaux 
alcoyles inferieurs, un reste ethylenique ou un reste - C = N - 

R" 

20 ou R" designe un atoroe d'hydrogene ou un reste alcoyle inferieur ; 

Z represente un reste ethylenique ou un radical -NR- ou R« 'designe un reste 
alcoyle inferieur ; 

R represente un atome d'hydrogene, un reste alcoyle inferieur, ou un reste 

phfcyle, R - un atome d'hydrogene ou un reste alcoyle inferieur, ou bien R ? et 
25 R ensemble avec les atomes de carbone auxquels lis sont lies, constituent un 

cycle benzenique condense eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes 

d'halogftne ou restes alcoyle, alcoxy ou nitro ; 
_B represente entre autres un heterocycle azote a 5 ou 6 chatnons, susceptible 

de renfermer d'autres heteroa tomes, et non identiques k 1 'heterocycle figure 
30 par A ou un cycle de formule 




dans laque 



•quelle Y represente un atome d'oxygene ou un reste - N 



R 2 



40 oil R L et R 2 represented chacun un atome. d'hydrogene, un radical alcoyle 
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inf^rieur ou un reste phenyle et Z~ un anion derive d'un acide organique ou 
mineral, tel qu'un ion halogenure> comme un ion iodure , chlorure, bromure, un 
ion fluoroborate, perchlorate, sulfate, bisulfate ou acetate, R^ et repr£- 
sentent chacun un atome d'hydrogene, un reste alcoyle ou alcoxy inferieur 
5 renfermant de 1 a 4 atomes de carbone, R^ repr^sente un atome d'hydrogene, un 
. reste alcoyle ou alcoxy inferieur ou un reste ph£ny lea rbamy le , tandis que R^ 
represente un atome d'hydrogene ou un reste amino £ventuellement alcoyle* ou 
acy!6, R,. et pouvant par ailleurs former ensemble avec les atomes de carbo- 
ne auxquels ils sont rattaches, un cycie benze*uique condense," ou la- forme 
10 m^somere de celle-ci. 

La demanderesse a decouvert maintenant que 1 ' introducf i on dans 
compositions tinctoriales de colorants de formule 

A 1 - N = A - B 1 (I) 
dans laquelle A 1 est un h£t£rocycle azote a six chainons de formule 



15 



R'. 




I® z © ■ . 

ou R designe un radical alcoyle inferieur renfermant de I a U atomes de 
20 carbone, X designe un reste ethylenique et B 1 represente un cycie de formule 



R *4 R ' 3 



25 



R, 5 R, 6 



caractirise par le fait que le reste ethylenique correspond a- la fofmule 

- C = C - 

30 de telle sorte que les colorants objet de la presente demaiide repondent h la 
formule generate 



35 




(II) 
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dans laquelle : R represente un groupement alcoyle inferieur de I H atomes 
de carbone, 

R ! j0 represente un atome d'hydrogene ou un groupement alcoyle inferieur de I a 
4 atomes de carbone, de preference methyle ; , 
5 R' 9 represente Un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 1 H 
atomes de carbone de preference methyle, ou un groupement -CN ; 

R'o represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que de preference un ato- 
8 

roe de chlore, un groupement alcoyle inferieur de I a 4 atomes de carbone de 
preference un groupement methyle ; 
10 : R* 7 represente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de preferen- 
ce methyle ou un groupement cyano ; 

R'j signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur ou hydroxy- 
alcoyle inferieur, comportant de 1 H atomes de carbone et de preference |} - 
hydroxyethyle ; 

15 R' 2 signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur, hydr.oxy-al- 
coyle inferieur, comportant 1 a 4 atomes de carbone et de preference -hydroxy- 
ethyle, phenyle ; 

R* 3 et£uR' 6 represente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 
1 a 4 atomes de carbone et de preference methyle, on un groupement alcoxy in£e- 
20 rieur de I h 4 atomes de carbone et de preference methoxy, 

R'4 ecfcu R* 5 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que de-pre- 
ference du chlore, un groupement alcoyle inferieur ayant I d 4 atomes de car- 
bone et de preference methyle, un groupement nitro, amino ou acetylamino, 

R' et R", peuvent egalement former un cycle insature a 6 chatnons portant un 

5 6" 

25 substituant chelate et de preference hydroxy Le avec un des atomes d f azote de 
la liaison azotque (auquel cas R' 1# R' 2 » R'^, R'^ representent uniquement .un 
atome d'hydrogene), 

Z* pouvant §tre un aniriu derive d'un acide mineral on organique tel que haioge- 
nure (iodure, chlorure, bromure), f tuoroborate , -pe-rchl<ora<te» sulfate, 
30 acetate et en parti culler methosulfate ou la forme mcsomere de ceux-ci permettait 
d'obtenir des composition presentant des proprietes tirictoriales ameiiorees. du 
fait de la plus grande solubilite de ces composes. 

Les composes ainsi definis sont des colorants azotques quater- 



naires pouvant 6tre representee par les deux formes mesomfcres 




A 1 =N-N=B '< y A ' -N=N-B ' 
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Les colorants de formule gentrale II conduisent a des compositions 
tinctoriales presentant une affinity accrue pour les fibres k£*atiniques et, 
en particulier pour les cheveux humains. 

D'autre part, les teintures realisees a I'aide de ce type de 
colorants prtsentent une soliditt a la lumiere amelioree. 

Par rapport aux colorants connus et entre autres ceux dtcrits 
dans la demande principale, ceux de la presente demande off rent I 'avantage 
d'une plus grande solubility dans les solvants habitue 1 lement utilises en 
cosmetique tels que t'eau, les alcools et leurs melanges^ 

Les composes entrant dans la definition de la formule generale(ll) 
utilisables dans les compositions suivant 1 * invention , sont des composes nou- 
veaux ou connus pre>ar£s par la demanderesse suivant un proctdt connu . mettant 
en oeuvre des composes de formule 



15 



20 



25 



30 



35 




40 



(III) 



decrits dans le brevet francais 73 22 158. 

Parmi les composes connus, on peut citer les sels de dialcoyl- 
amino-4 1 benzene azo-l':2 alcoyle-1 pyridinium dont le cycle pyridinium n'est 
pas substitud'en position. 3 et 4, mais peut eventuel lement porter en, position 
5 et 6 un groupement methyle et en particulier les sels de mtthosulfate de ces 
composes. 

D'autres composes particu lierement interessants et connus sont des 
sels de dialcoylamino-4 • benzene azo-l' :2 alcoyl-1 pyrididium dont le cycle 
pyridinium est subst-itue en 3 et/ou 4 ainsi qu 1 eventue 1 lement en 5"et/ou 6 
par un groupement methyle, ou un a tome de chlore en position 5. On peut 4ga le- 
ment citer parmi ces composes, les composes substituts en 5 par un atome de 
chlore et dont la position 3 et 4 sur le cycle pyridinium n'est pas substitute. 

Le cycle benzdnique des composes citts ci-dessus peut bien entendu 
6tre subatitut en 2* par un atome de chlore, un groupement methyle, nit.ro, 
amino ou acetylamino, en 5 1 par un groupement methyle ou methoxy. 

Le groupement amino en 4* peut Stre substituS par des groupement s 
alcoyle tels que methyle ou ethyle ou par un groupement hydroxyalcoyle tel que 
P-hydroxy£thyle. 

Les composts nouveaux de formule gtneraie (II) utilises dans les 
compositions suivant I 'invention repondent a la formule generate 
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o- h- k R ' R 1 .RetZ" bnt l les significations 
dans Laquelle R', . R p> R 3' <j ' 6' I 2 

indiquees plus ha,., dans la definition de la formule *.n.r.le (11) et ou R , 
ou R- 7 represented un group—nt cy.no._qu.lqu" sclent lea significations 
des substttuants mcnt ionn<§s ci-dessus. 

D'autres composes nouve-ux utilises dans les compositions de 
1'invention sont des composes repondan.t a la formule generale (II) dans 
laquelle R* et R*. sont different du groupeme.it cy.no, lorsque R 1 ,. et R' 6 
forment .un'eycl. insature h 6 ch.tnon. port.nt un substituant hydroxy chelate 
avee un atome d'azote de la liaison azolque auquel cas, R'^ R^. R' 3 et R 4 

.j n 1 o • r et Z" ayant les memes significations qu'mdi- 

signifient hydrogene, R 10 > K 8' 

que ea' precfideraraent . 

Les coaposes rfipondant a la for«ule generale (II) sont prepares 

par un precede consistant^i partir de composes de formule 

R' 9 




^A 3 



\ 

R ', 



(111) 



*' 5 



tela que decrlLs dans I. brevet £ra»,ai 8 73 22 158. Ccs composes sont soumis 
» Paction d-.le.il> f-con » obt.nlr un co^ose de formule IV ..Ion un meca- 

nisme bien conmi 



Oil 



til— 




(IV) 



Les composes IV et ant on 



fin trailds par un agent alcoytant RZ ou R ct Z ont la 
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signiftcati ns mentionn^es plus haut d fa^on a obtenir les composes de f rmuie 
gen£rale II suivant la reaction. R'g Rt 



RZ 

IV 




4 

R 'in I 



K 7 




ou R* v R* 2 , R # 3 , R' 4 , R* 5t R' 6 , R' 7 , R'g, R' g , R 1 ^, Z et R ont les significa- 
tions mentionn£es ci-dessus. 

La pr£sente invention a e'galement pour objet des compositions 
10 tinctoriales pour fibres keratiniques et, en particulier, pour cheveux humains, 
qui se pr£ sen tent sous la forme de solutions. 

Les compositions selon 1' invention sont des solutions aqueuses 
ou hydroalcooliques que l'on prepare facilement par dissolution dans I'eau ou 
dans un melange eau-alcool d'un ou plusieurs composes de formule (II). 
^5 La concentration des colorants de formule II dans les compositions 

tinctoriales selon 1 'invention peut varier dans de larges limites, en raison de 
la grande af finite* de ces composes pour les fibres keratiniques. Cette concen- 
tration est g£n£ralement comprise entre 0,0005 et 5 % en poids et de preference 
entre 0,01 et 1,5 %• 

2q Le pH desdites compositions est gen£ralement compris entre 3 et 

12 . On 1 'a juste a la valeur souhaitSe par addition d'un acide tel que I'acide 
orthophosphorique, i'acide citrique ou I'acide acdtique ou d'une base telle 
que la tri&thanolaraine, la mono£thanol amine ou 1 1 ammoniaque. 

Les compositions selon l v invention peuvent ne renfermer que des 
25 colorants de formule II, auquel cas elles permettent d'obtenir sur les cheveux 
des nuances riches en reflets qui vont de l'orang6 au bleu. 

Ces compositions peuvent toutefois renfermer d'autres colorants 
directs, tels que par exemple des colorants azolques ou anthraquinpniques , des 
colorants nitre's de. la s£rie benz£nique, des indoani lines , des indophenole ou 
30 des indamines. 

Elles peuvent 5galement renfermer diffgrents adjuvants habituelle- 
* ment utilises en cosm£tique, par exemple des tensioactifs anioniques, cationiques 
non ioniques, amphoteres oil zwiterioniques , des oxydants, des synergistes ou 
des stabilisateurs de mousse, des s£ques trants , des eurgraissants , des £paissi8- 
35 sants, des conservateurs , des agents gonflants, des agents de penetration, dea 
Emollients ou des parfiums. Elles peuvent d 1 autre part etre conditionne"es en f la- 
cons aerosols. 

La teinture des cheveux humaihs a l&de des c mpositions tincto- 
riales selon 1' invention s'effectue de la eatlere habituelle par application de 
la c mposition sur Igb cheveux, avec lesquels on la laisse en contact pen- 

40 
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dant un temps variant de 3 a30 minutes, cette application €tant sulvie de 
rincage et eventuel lement du iavage et du sechage des cheveux. 

La pr^sente invention a egalement pour objet des lotions de. miae 
en piis caplliaires caracteriseea par le fait qu'elles renferment en solution 
hydroalcoolique au moins one r6sine cosm^tique et au moins un compost de 
formuie (II) telle que def inle ci-dessus. 

Les lotions de raise eri pits selori 1* invention renferment 
generalement de.20 a 707. en poids d'un alcool de bas poids moleculaire et de 
I a 31 en poids de refine cosm^tique. 

Parmi les rfisines co'smetlques. entrant dans la composition de ces 
lotions de raise en pi is, on peut citer les polymeres filmogenes tels que la 
polyvinylpyrrolidone, les copolymers polyviny Ipyrrdtidone/acetate de vinyle, 
les copolymeres d'acetate de vinyle et d'un acide carboxylique insatur<e tel 
que 1 'acide crotonique, les copolymerea resultant de la copolymerisation 
d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'un ester acrylique ou methacryli- 
que, les copolymers resultant de la copolymerisation d'acetate de vinyle et 
d'un ether aicoyle vinylique, les copolymeres resultant de la copolymerisation 
d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'un ester vinylique d'un aclde a 
longue chatne hydrocarbonee ou encore d'un ester allylique ou methallyiique 
d'un acide a longue chalne hydrocarbonee ; les copolymerea resultant de la 
copolymerisation d'un ester derivant d'un alcool insatur£ et'd'un acide k cour- 
te chalne hydrocarbonee, d'un acide tnsature a cburte chalne et d'au moins 
un ester derivant d'un alcool sature a courte chalne et d'un acide tnsature, 
, , r< .„ii- ! i„ f Ao la ro»olvn>*ri«ation d'au moins un ester tnsature 

et au moins un acide insature^ 

parmi les resines preferees, on peut citer la polyvinylpyrrolidone 
ayaht un po.ids moleculaire de 10.000 a 70.000, les copolymeres acide crotoni- 
que 107., aceuce .de vinyle 90%. d'un poids moleculaire de 10.000 a .70.000, les 
copolymeres polyvinylpyrrolidone (PVP)-acetate de vinyle (AV) ayant' un poids 
moleculaire de 30.000 a.200.00O, le rapport PVP :AV <§tant compris entre 30:70 
et 70:30, les copolymfrres anhydride maleique-<sther methylvinylique dans un 
rapport molaire de preference de 1:1 ayant une viscosite specif ique comprise 
entre 0,1 et 3,5 lorsqu'elle est mesuree a 25°C et a une concentration de 1 g 
dans 100 cm 3 de methylethyl cetone ; les monbethy testers , monolsopropyleaters 
ou monobutylesters du copolymere de I 'anhydride maleique et du methylvinylether ; 
le copolymer de I'anhydride maleique et de buty lvinylether , le rapport molaire 
de I'anhydride maleique au butylvinylether Stant 1:1, lea terpolyroeres m£tha- 
crylat . de methyle ( l5-257.)-m£thacry late de stearyle ( 18-287.)-m6thacrylate de 
dimethyle amlnoethyle (52-62 Z) quat rnlses au sulfate de dimethyle, les ter- 
polymeres acetate de vinyle (75-857.)-stearate d'allyle ( 10-207.) -acide allyloxy- 
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acetique (3-107.). Ces resines sont mises en oeuvre dans la proportion de 
I a 3% en poids. 

Les alcoois de bas poids mol£cuiaire convenant a la realisation 
des lotions de mise en plis selon 1 ' invention sont de preference I'Sthanol et 

5 1 1 isopropanol . - • 

Le pir des lotions de mise en plis selon i f invention est genera le- 

ment cotnpris entre 3 et 8. 

Les lotions de mise en plis selon 1' invent ion peuvent renfermer 
uiiquement des colorants de formule (II), auquel cas elles constituent ce qu 1 i I 
10 est convene d'appeler des compositions nuancantes. Toutefols, elles peuvent 
egalement renfermer d'autres colorants directs tels que ceux mentionnes 
ci-dessus. Elles peuvent par aiileurs renfermer aussi des adjuvants tels que 
ceux precedemment cit£s. 

Les lotions de mise en plis selon 1 ' invention. s 'emploient de la 
15 maniere habitue lie par application sur les cheveux humtdes pr £a lablement laves 
et rinces, suivie d 1 enroulement et de s£chage des cheveux. 

Les colorants de formule (II) peuvent Egalement etre mis en 
oeuvre sous forme de laques pour cheveux, caracter isees par le fait qu 'elles 
renferment en solution alcoolique au moins une re>ine cosmetique et au moins 
20 un compose de formule (II). 

Les alcoois utilises dans les laques selon i f invention sont des 
alcoois de bas poids molgculaire tels que I'ethanol ou I ' Isopropanol . 

Les refines cosmetiques mises en oeuvre peuvent etre ceiles 
precedemment mentlonnees. Elles sont incorporees a la composition a raison 

25 de 1 a 3% en poids. 

Les exemples qui sutvent sont destines a iilustrer P invention 
sans presenter pour celle-ci un caractere limitatif. 
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EXEMPl£ 1 

Preparation du methosulfate de dim^thy Lamino-4 ' benzene-azo-1 ' :2 
m«§thyl-l pyridinium, 

A) Preparation de la dlmethylamino-4 • benzene-azo-l « : 2 pyridine N-oxyde 
5 de formule 



10 




On ajoute lentement, en maintenant la temperature a + 5°C, une 
L5 solution refroidie a O'C de 0,1 mole de chlorure de N-oxy pyrldyl-2 dlazonlum 
preparee seion KATR1TZKY , J.C.S. 1957 p.191, * une solution de 12,1 g de 
N.N-dimethylanlllne dans 12 cm 3 d'acide acetique, ^ 

On aglte pendant 30 mn puis on ajoute deux fois 40 cm d'acetate 
. de sodium en solution aqueuse a 40%. On -filtr. I. preclpite obtenu, on lave 
20 a I'eau et on seche. Aprfes recrista llisation dans I'.UobL a 50% on obtient 
un produit ayant un point de fusion de 188°C. ' 
Analyse glementaire pour C^H^N^O 

CalcuK ! % C 64/45 H 5,79 N 23,15 

25 Trouve : 7. 64,25 6,11 22,95 

- B ) Preparation du methosulfate de dimethylamlno-4 ' benzene-azo-1 • :2 methoxy-l 
pyrtdinium de formuLe 



30 



35 




CH^SO.O 
3 4 



On met en suspension dans 100 cm 3 de N-methyl pyrrolidone-2 
0 I mole de compose obtenu dans l'etope A. On ajoute goutte & goutte s us agl 
tai\ n vigoureuse 35 cm 3 de sulfate de dlmethyle et on aglte pendant 1 heure. 
On flltre puis on lave avec 35 cm 3 d'acetone et on recrlstalllse dans l.'alc o 

Le produit obtenu a un point de fusion de 197°C. 
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Analyse elementaire : C^H^N^S 

Calcule : 7. C 48,90 H 5,43 N 15,22 

Trouve : % . 49,08 5,62 15,10 

C) Preparation de la dimethylamino-4 ' ben 2 ene-a 2 o-l ' : 2 pyridine de formule 





10 

On dissout dans 600 cm 3 d'alcool a 90% et 42 cm d'ammoniaque 
concentre 0,1 mole de compose obtenu dans 1'etape B. On chauffe pendant 
1 heure au reflux puis on distille le solvent sous pression reduite. Le 
residu est reprts par 100 cm 3 d'eau et filtre. Aprfes recristalllsa.tion dans 
15 le cyclohexane, on obtient un produit ayant un point de fusion de 112°C. 
Analyse glementaire : C^H^N^O 

Calcule : % C 69,00 H 6,2 N 24,8 , 

Trouve : 7. 69,03 5,93 25.06 

D) Preparation do methosulfate de dimethy lamino-4 • benzene-azo-l ' :2 methyl-l 
20 pyridinium de formule 



25 




N = N 




CH3SO© 



30 



On dissout dans 100 cm 3 de N-methyl pyrrol idone-2 , 0.1 mole de 
compost obtenu dans 1'etape C. On ajoute goutte.a goutte sous agitation vigou- 
reuse 19,5 cm 3 de dlmethylsul fate. On agite pendant I heure puis on f litre, 
on lave par 35 cm 3 d'acetone et on recr istal Use dans I'alcool. 

Le produit obtenu a un point de fusion de 210'C. 

Analyse elementaire : .C 15 H 2 o N 4 0 4 S 

Calcule : % C 51,12 H 5,68 N 15,95 

Trouve : % 51,12 5,77 16,04 
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EXEMHLE 2 

Preparation du methosulfate de diethy lamino-4 1 benzene-azo-1 * :2 
methyl-i pyridiniura de formule : 




N = N 




GH &o£^ 
3 4 



Ce compose est obtenu selon le mode ope*ratoire de'crit dans i'exem- 
ple i, a la seule difference que i ! on utilise dans i'etape A, une solution 
de N,N-diethylaniline. Le produit resultant a un point de fusion de 129°C. 

Analyse eietnentaire 



C 17 H 24 N 4V 



Calcuie : % C 53,70 
Trouve : % 53,34 



6,32 
6,49 



N 14,73 
14 ,72 



EXEMPLE 3 

Preparation du methosulfate de dimethy lamino-4/ benzene-azo-i ' :2 
dimethyl-!, 3 pyridinium de formuie : 




ii- N — CIL 



CU,S0, 
3 4 



© 



Ce compost est obtenu selon le mode operatoire decrit dans 
l'exetnple I, a la seule difference que 1 'amine diazotee est iramino-2 
methyi-3 pyridine N-oxyde. Le point de fusion du produit resultant est de 
210°C. 

Analyse eietnentaire : C L6 U 2 2 N 4 0 4 S 



Calcuie : % C 
Trouve : % 



52,44 
52,47 



H 6,01 
6,16 



N 15,30 
15,11 
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EXEHPLE 4 

Preparation du methosulfate de bis (g -hydroxySthy 1 ) 
amino-4' benzene-azo-I ' : 2 dimethyl-1,4 pyridiniura de formule : 




= N 




CH,SO0 
3 4 



N CH 9 CH 9 0H 

I 

CH 2 CH 2 OH 

Ce compose est obtenu selon le mode operatoire decrit dans I'exem- 
pLe I, a la seule difference que le sel de diazonium utilise dans l'etape A . 
derive de i'amino-2 methyl-4 pyridine N-oxyde et que le derive aniline uti- 
lise est la N,N(P-hydroxyethyi)aniline. Apres recr Ista I lisat ion dans i'alcool, 
on obtient un produit ayant un point de fusion de 165°C, 



Analyse e Omenta ire : c ig H 26 N 4°6 S 
G5lcule\ : % C 50,70 H 6,10 

Trouve : % 50,73 6,11 



13,13 
13,27 



EXEMPLE 5 

2o Preparation du methosulfate de dimethylamino-4 ! methyl-2' 

benzene-azo-l ' :2 chloro-5 rndthyl-i pyridinium de formule : 



25 



30 



CI— 




N = 




■CH 



CH,S0^ 
3 4 



Ce compose est obtenu selon le mode operatoire decrit dans I'exem- 
pie 1, a la seule difference que I 'on utilise dans l'etape A, le chlorure de N- 
oxypyridyl-2. chloro-4 diazonium, et la m£thyl-3 N , N-dim6th>d aniline. Le produit 
fond a 242°C. 



15 



EXE MP IE 6 

Preparation du methosulfate d'amino-4' ben zene-azo-l ' :2 methyi-1 



pyridinium. 
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A ) Proration du sel de sodium de I'aclde oxy-1 ■ pyridlne-azo 2':4 anllino 
methyl sulfontque de focmule : 




NHCH 2 S0 3 Na 

0,U mole de seL (j0 de 1'aniUne sont dissous dans 17 cm 3 d'eau. 
On ajoute 53 g d'acetate de sodium cristaliise et on refroidit a + 5"C. On 
aj oute lentement une solution froide de 0,1 mole de chlorure de N-oxypyridy 1-2 
diazonium prepare selon KATRITZKI , J.C.S. 1957 p.191. On ajoute ensuite 
l30 g d'acetate de sodium cristaliise et on laisse reagir pendant L heure. 
On essore et on seche sur de 1'anhydride phosphorique. Le pcoduLt recristal-. 
Use dans l'eau a un point de fusion de 160°C. 

Analyse eiementaire : C^H^O^S Na , 3 1^0 

Caicule : 7. C 37,50 H 4,32 N 14,55 

Ttouve : 7. 37,99 3,46 14,26 

B ) Preparation de 1 'amino-4 ■ benzene-azo-1 • :2 pyridine N-oxyde. de formule : 




On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans I'etape A dans 200 cm 
d'.mmonlaque a 107. et- on chauffe pendant 5 heures a 60'C. On lais.e refroidir 
puis on filtre, on lave a I 'e.u et on seche. Le produit r.cristallise dans le 
methanol a un point de fusion de 300'C (dec J 

Analyse eiementaire c ll H i 0 N 4° 

Caicule : 7. C 61,70 H 4,67 N 26,17 . 

Trouve : 7. 61,79 25,99 
C) Preparation du methosulfate d'amlno-4 1 benzene-azo-l ' :2 methoxy-i 
pyridinium, de formule : 



J 

til 

2?82860 



10 




CH,SO,0 
3 4 



On dissout 0,i mole cte compost obtenu dans t'dtape B dans 100 cm 
de N-methyipyrrolidone-2. On ajoute goutte a goutte 12,5 cm de dimethylsul- 
fate et on laisse en contact pendant tine nuit. Le colorant est pr6cipit£ par 
addition d'acetate d'dthyle. On filtre, on lave a l'alcool puis a lather et 
on seche. 

D) Preparation de l f atnino-4 l benzene-azo-1 ' :? pyridine de formule : 



15 



^0 





On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans Tdtape C dans 600 cm 3 
d'alcool a 90% et 42 cm 3 d'ammoniaque concentre et on chauffe au reflux pendant 
1 heure. Le solvant est distill^ sous pression reduite et le prouuit est re- 
cristallise dans l'ac£tate d'^thyle. 

E) Preparation de methosulfate d'amino^ 1 benzene-azo-i 1 :2 m€thyi-l pyridlr.ium 
de formule : 



25 



30 



35 





CH,S0,O 
3 U 



On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans l'e'Lape D dans 100 cm 
de N-m€thylpyrrolidone-2. On ajoute sous agitation 12,5 cm 3 de dlmethylsulrate 
et on laisse reagir pendant 1 h.30. On ajoute 400 cm 3 d'*c6tate d'e'thyle, on 
ddcante i f huile obtenue et on cristallise dans l'alcool absolu. Le produit a 

un point de fusion de 193°C. 

Analyse £l£mentaire pour C^H^gN^O^S : 
CalcuU : % C 48,15 H 4,<V 4 N 17,29 



Trouve 



7. 



48,28 



5,00 



17,21 
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EXEMPLE 7 

Preparation du mdthosulfate d'amino-A* benzene-azo-l 1 :2 dimethyl- 
1,3 pyridinium de for mule : - 




CH.SO, 
3 4 



o 



10 Ce compost est obtenu selon le mode opgratoire d£crit dans i'exem^ 

pie 6, 1 'amine diazotge dtant l*amino-2 me"thyl-3 pyridine N-oxyde. Apres 
recristailisat ion dans I'alcooi absolu, le produit a un point de fusion de 
183°C. 

Analyse £16mentaire : c i4 ll iQ N 4 0 4 S 

IS Calcule : % C 49,70 » 5,33 N 16,56 

Trouvt* : 7- 49,54 5,35 16,35 



EXEMPLE 8 

Preparation de methosuif ate d 1 amino -4' hydroxy-8 r maphta lene azo- 
1*:2 methyi-i pyridinium. 
20 A) Preparation de l'amino-4' hydroxy-8' naphtalene-azo-l 1 :2 pyridine N-oxyde 
de f orraule : 



25 



30 



35 




' — N = N 




On ajoute, en maintenant la temperature a 4-5 a C, une solution 
refroidie a 0°C de 0,1 mole de chlorure de N-oxypyr idy 1 -2 diazonium pre>ar£e 
selon KATRITZKI, J.C.S. 1957 p. 191, a une solution de monochlorhydrate 
d*ac£toxy-5 naphtylamine-1 dans 900 cm 3 d'acide acetique a 80%. Le mdlange 
r£actionnel est amen£ a pH 4 par addition d'acetate de. sodium. On agite 
pendant N 30 minut s puis on ajoute 1,5 litre d'eau, on filtre et on seche. Le 
produit obtenu est dfssout dans 450 cn? de methoxy-2 ethanol." On ajoute 
150 cm^ de lessive de soude et on agite pendant "30 minutes. On jette dans 
3 litres d'eau, on neutralise a i'acide acetique et on seche. L produit a un 
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point de fusion de 280°C.(dec.) 

B) Preparation- du methosuifate d'amino-4' hydroxy-8' naphtalene-azo-l* :2 
methoxy-l pyridinium de formule : 




N = N 




OCH 



io 

On dissout 0,1 mole de compost o.btenu dans I'^tape A dans 125 cm' 
de N-methylpyrrolidone-2 et on ajoute feoutte a goutte sous agitation 15 cm 
de dimethylsulfate. On agite jusqu'a fin de reaction, he produit est filtr£ 
15 apres addition d'acetate d'ethyle an melange reactionnel. 

C) Preparation de l'amino-V hydroxy -8 ' naphtalene-azo-i '-:2 pyridine de 
formule : 



20 




25 

On dissout O, 1 mole de compose obtenu dans I'^tape \\ dans 
1 litre d'alcooi a 907. et 100 cm 3 d 'ammoniaque concentre. On chaufife au 
reflux pendant 1 heure et on Svapore a sec. Le produit est empdte dans l'eau, 
fiitre* et seche. 

30 D) Preparation du methosuifate d'amino-4' hydroxy-8 1 na phta 1 ene-azo-l ' :2 
m^thyl-l pyridinium de formule : 



35 




GII 3 S0 4 



0 
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On dissout 0,1 mole de compose" obtenu dans i'etape C dans 125 cm 

3 

de N-methyi pyrrol irfone-2 . On ajoule goutte a goutte sous agitation 15 cm de 
dimethylsulfate et on agite jusqu'a reaction complete. Le produit est prdcipl- 
te par addition d'acetate d'ethyie. Le produit a un point de fusion de 250°C. 

EXEMPLE 9 

Preparation du methosulfate de dimethylamino-4 * benzene azo-l r :2 
cyano-4 methyl-1 pyridinium. 

A) Preparation de La dimethy latniho-4 ' benzene-aza-l 1 : 2 cyano-4 pyridine de 
formule : 

CN 



N = 





On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans I'exemple 1 etape B 
dans 40 cm 3 d'eau et on ajoute goutte k goutte sous agitatiqn 10 g de cyanure 
de sodium dans 50 cm 3 d'eau. On chauffe a 80°C pendant 3 heures t puis on 
laisse refroidir et on filtre, Le produit recrista 1 1 ise* dans le chloroforme 
a un point de fusion de 190°C. 



Analyse eiementaire : 



C 14 H 13 N 5 



97 R7 



Trouve :% 66,81 5,18 '27,78 

B) Preparation du methosulfate de dtmethylamino-4 1 benzene-azo-l ' :2 cyano-4 
methyl-1 pyridinium de formule : ^ 
CN 




N = N 




CH-SO, 
3 4 



0 



en. 



CH. 



On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans 1' etape A dans 300. cm 3 

d N-methylpyrrol idone-2 et on ajouce goutte a goutte 15 cm 3 de dimethy lsui fate 

On chauffe h 50*0 jusqu'a reaction complete ; Le produit est pr'eciplte* par addi- 
tion d'acetate d'clhyle et purifie par chromatographic sur colonne de siiicagel 
Le produit a un point de fusion de 208 rt C. 



2?.828dO 
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EXEMPLE 10 

Preparation du methosulfate de chloro-2' dimethy lamiruU Wene **i-l':2 
methyl-1 pyrldtnium. 

A) Preparation de la chloro-2' dimethylamino-4 1 benzene aso-1 '■ :2 , pyridine N-oxyde , de 
formuLe : 



10 



15 



20 




Cl 



On dissout 5 g (0,032 mole) de meta-chloro N ,N-dimethy laniline dans 
6 cm 3 d'acide acetique, et on refroidit la solution a 5°C. On. ajoute alors 
lentemcnt une solution de sel.de diazonium obtenue selon I 'example I a partir 
de 0,032 mole d'amino-2 pyridine N-oxyde. Le precipite obtenu est mis en sus- 
pension dans de l'eau et on ajoute une solution saturee de bicarbonate de 
sodium jusqu'a neutrality On essore, seche et cristallise le colorant 
obtenu dans de I'alcool ethylique. II fond a 202°C. 

B) Preparation du methosulfate de chloro-2' dimethy lamino-4 'benz^e 
methoxy-1 p/ridinium : 



25 



30- 




35 



■CH. 



CH 3 So(D 

On dissout 4,45 & du compose obtenu dans 1'etape A dans 11,15 cm 3 de 
N-m6thyl pyrrolidone et on ajoute goutte a goutte et en agltant 1,70 cm de 
aulfate de dimethyle. On maintient I 'agitation. I heure, flltre le precipite 
formd, et.lave a I 'acetone. . ; 

C) Preparation de la chloro-2' dimethy lamlno-4 1 benzene azo-l':2 pyridine : 
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15 




>CH„ 



A une solution de 4,75 g du compost obtenu dans l'£tape B dans 
73 ca 3 d'ethanol a 90%, on ajoute 5 cm 3 d'ammoniaque concentre. On chauffe 
ensuite 2t reflux Jusqu'a ce que la reaction soit terminle. La aolutton est 
alors concentred a sec sous preasion rgduite et le produit de reaction eat 
purifie 1 par chromatographic sur colonne de silicagel en utilisant de 1'acState 
d'ethyle comme £iuant. , 
D) Preparation du methosutf ate de chloro-2 ' dimdthy lamino-4 1 benzene *azo-l':2 methyl- 1 
pyridinium : 



20 



25 



30 



■-n 



9*1 
/ 
N 



CH 3 S0 4 



o 



On dissout 3 g du compose obtenu dans l f etape C dans 7 cm de 
N-methyi pyrrolidone et en agitant fortement on ajoute lentement 1,2 cm 3 de 
sulfate de dimethyle. On maintient l'agitation 1 heure apres la fin de i'addi- 
tion et essore le pr€cipit£ obtenu ; ce dernier est ensuite lav£ a l'acetate 
d'lthyle et se*che\ On purifie le colorant par crista 11 isation dans I'&ehanoL. 
II fond a 225°C. 



Analyse 

Calculi 7. 
Trouv£ % 



C 15 U 19 N 4°4 S Cl 
14 ,48 

14,72 - 14,41. 
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EXEMPLE^Ll 

Preparation du methosulfate d , dc^tylamino-2 1 dim^thylamino-4 1 
benzfcne-azo-l* :2 methyl- 1 pyridinium de formule 



10 



15 



20 



NHC0Ch\ 




CH^O, 



<9 



/ CH 3 



N 



\ 



Ce compose est obtenu selon Le mode operatoire deer it dans 
1'exemple I, a la seule difference que l'on utilise dans l'€tape A, une solu- 
tion de-m€ta ac^tylamino N, N-diraethy lan i line . * Le produit resultant fond S 
222°C apres recristallisation dans le methanol. 

Analyse £l£mentaire : C 17 H 23 N 5°5 S 

CalcuU en % C 49,89 H 5,62 N 17,11 

trouvd en % 49,66 5,45 17,31 

EXEMPLE_12 

Preparation du methosulfate de nitro-2 1 dime" thy lamino-4 1 
benzene-azo- 1' :2 methyl- 1 pyridinium de formule 



25 



30 



35 




CH-SO^ 
3 4 



CH 



\CH 3 

Ce compost est prepare selon le mode operatoire decrit dans 
I'exemple 1, a la seule difference que l'on utilise dans I'etape A, une solu- 
tion de raeta nitro N,N-diraethylaniline. Le produit obtenu fond a 2'54°C, aprfes 
recristallisation dans le methanol* 

Analyse* eieraentaire : C 1 5 H 19 N 5° 6 S > Ch^OH 
calcuie en % C 45,00 H . 5,08 

trouve en % 44,81 5,33 

EXEMPLE 13 



N 16,94 
17,08 



Preparation du methosulfate d'amino-4 1 methoxy-3' benzene-azo 



l f :2 methyl- 1 pyridinium de formule : 
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CH 3 S0 4 <2 



Ce compost est obtenu selon le node operatoire deer it dan-: 
l'exemple 1> a-la seule difference que l'on utilise dans l'etape A, u W solu- 
tion d'orthoanisidiae. Le point de fusion du produit resultant est de 205°C 
apres recristallisation dans I'alcool. 

Analyse elementaire : C^H^OjS 

Calcule en % C 47,50 H 5,08 N 15,82 

trouvS en % 47,28 5,28 15,72 

EXEMPLE14 

Preparation du methosulfate de diamino-2 ' ,4 ' methyl-5' 

benzene-azo-i' :2 dimethyl-1,5 pyridinium. 

A) Proration de la d iamino-2 • , 4 ' methyl-5' benzene-azo- 

V :2 methyl-5 pyridine N-oxyde de formule 




On ajoute lentement, en maintenant la temperature a +5°C, une 
solution refroidie a 6°C de 0,1 mole de chlorure de methyl-5 N-oxypyridyl-2 
diazoniun preparee selon KATRITZKY, J. Chem. Soc. 1957, page 191, a une solu- 
tion de 12,2 g de diamino-2, 4 toluene dans 20 cm 3 d'acide acetique. 

On agite pendant 30 ran puis on ajoute 34 g d'acdtate de so- 
dium cristallise. On f litre le precipite obtenu, on lave a I'eau et on seche. 

B) Preparation de la diacetylamino-2' ,4' ra6thyl-5 : benzene- 
azo-l":2 methyl-5 pyridine N-oxyde de formule 



22 
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10 



NHCOCH 




NHCOCH 



CH3 



15 



On dissout 0, i mole de compost obtemi dans I'etape A 
dans 300 cm 3 d'acide acetique, on ajoute 88 g d 'anhydride ac£tique goutte a 

goutte. et on chauffe pendant 2 heures sur bain marie 
bouillant. On laisse refroidir et on verse le melange react ionnel sur 500 p 
de glace. La solution ainsi obtenue est neutralisee au carbonate de sodium. 
On filtre le prdcipitd obtenu, on lave a l.'eau et on seche, 

C) Preparation du methosulfate de diac^ty laraino-2 * ,4 1 methyl 
5* benzene-azo-1 1 :2 methoxy-1 im*thyl-5 pyridinium de formule 



20 



NHCOCH,, 




CH 3 S0 4 



0 



NHCOCH 



On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans I'etape B dans 

3 

160 cm de N-methyl pyrrolidone-2 . On ajoute go.utte a goutte, sous agitation 

vigoureuse 9 cm 3 de sulfate de dimethyle. On Laisse en contact pendant une 

25 3 

nuit puis on ajoute encore 2 cm de sulfate de dimethyle. On filtre le prexi- 

pite obtenu, on lave a I'acetone et on seche. 

D) Preparation de la diacety lamino-2 1 ,4 1 methyl-5 1 benzene- 
azo-1 1 :2 methyl-5 pyridine de formule ! * 



30 



35 



CH„ 




NHCOCH. 



On dissout 0,1 mol de compose* obtenu dans I'etape C dans 



3 3 
2300 cm d'alcool a 90 On ajoute 190 cm d 1 ammoniaque concentre et on lais- 
se agiter pendant 45 ran a temperature ambiante. On distille le solvant sous 



40 



pression reduite, Le r^sidu est repris par 100 cm d'eau, filtre et seche. 
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E) Pr£parati n de la diamino-2 1 ,4' ra6thyl-5 1 benzene-az -l':2 
methyl- 5 pyridine de formule 




On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans l'ttape D dans 
100. cm d'acide chlorhydrique 5 N et on chauffe au reflux pendant 3 heures. 
Le melange r€actionnel est refroidi et neutralist par addition de bicarbona- 
te de sodium. On extra it au chloroforme puis on distille le solvant sous pres- 
15 slon reduite. Le produit est pur if ie* par chromatographic sur silicagel en 
utilisant le dichlorodthane comme dluant. 

F) Preparation du taethbsulfate de diamino-2 1 ,4 1 mdthyl-5' 
benzfene-azo-1' :2 dimethyl-1,5 pyridinium de formule 



20 



25 




CH 

3 

On dissout dans 7500 cm de d ich lor o£ thane , 0,1 mole de 

3 

compose* obtenu dans l'6tape E, On ajoute goutte goutte 10 cm de aifate de 
di»£thyle et on laisse agiter pendant 30 urn. On filtre et on recr Istallise le 
30 produit obtenu dans 1'alcool. II fond a 252°C. 

analyse 6 ldmentaire : c i5 H 21 N 5°4 S 

Calculi en % C 49,08 H 5,72 N 19,04 

trouve en 7. 48,78 5,88 19,28 

EXEMPLE_15 

^ Preparation du perchlorate de bis ( ^-hydroxy6thyl) amino-4* 

benzen -azo-l':2 cyano-6 dim€thyl-l,4 pyridinium de formule 
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CH 2 CH 2 0H 



-CH 2 CH 2 OH 

Ce compost est obtenu selon le mode ope'ratoire d^crit dans 
l'exemple 9 a la seule difference que 1-on utilise dans l'etape A, une solution 
de raethosulfate de bis ( |3 -hydroxy^thyl ) araino-4 r benzene-azo-1 ' :2 methoxy-1 
mdthyl-4 pyridinium. Le produit est purifie par dissolution dans l'eau et addi- 
ction d'une solution aqueuse de perchlorate de sodium. II. fond a 210°C en se d£- 
composant. 

EXEMPLE 16 

Preparation du m€thosulfate de ph^nylamino-4 1 benzene azo-l f :2 
dimethyl-1 ,6 pyridinium de formule q 



CH.SO. 
3 4 



15 




20 



25 



Ce compost est obtenu selon le mode op£ratoire decrit dans l*e- 
xemple 1, a la seule difference que l'on utilise dans l'etape A, le chlorure de 
m£thyl-6 N-oxypyridyl-2 diazonium et la diphenylamine . Le produit recristallise 
dans le methanol fond a 220°C-222°C, 

Analyse Slementaire : C 17 H 23 N,.0 5 S 

caicuie en % C 49,89 H 5,62 N 17,11 



trouve en % 



49,66 
EXEMPLE 17 



5,45 



17,31 



Preparation du m£thosulfate de dimethyl amino -4 1 benzene-azo-1 1 : 2 
dimethyl-1 ,5 pyridinium de formule 



30 



35 




CH 3 S0 4 



(9 



O Ah 



Ce compost est obtenu selon le mode operatoire d€crit dans l'e- 
xemple 1, a la seule difference que Ton utilise dans l'etape A, le chlorure de 
raethyl-5 N-oxypyridyl-2 diazonium et la meme N,N-dimethylaniline. . 

Le produit recristallise dans 1'ethanol fond a 168°C. 
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Analyse elementaire : C 16 H 22 N 4°4 S 

calculi en % C 52,48 H 6,01 N 15,30 

trouvS en 7. 52,18 6,07 15,22 

5 e« mSme compose prepare suivant des methodes classiques, peut egalement 
Stre utilise dans les compositions presentenent decrites. 

EXEMPLES^DE^COMPOSITIONS 

EXEMPLE I : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
10 - m£thosulfate d 'ac£tylamino-2 1 dim^thylamino-4* 

benzene azo-l':2 methyl-i pyridinium 0,02 g 

- amino-2 hydroxy-4 benzene azo-l:l* hydroxy-4' 

benzene • 0,02 g 

- copolymere quaternaire de vinylpyrrolidone/acry- 
15 late de dialcoyie inf£rieur amino alcoyle de poife 

moldculaire environ 1 000 000, (vendu sous la dfino- 
- mination GAFQUAT 755) . i g 

- Eau q.s 100 g 

Cette composition est appliqu£e durant 5 minutes sur cheveux 

20 naturellement gris a 95 % de cheveux blancs lav£s au shampooing pr£alablement. 

On obtient une nuance gris-rose\ 

EXEMPLE I I: On prepare la composition suivante : 



dimethyl-1,6 pyridinium. 0,01 g 

25 " - methosulfate de (1-anthraquinohylamino propyl) 

trinulthyl amnion ium 0,03 g 

- cellulose quaternisde vendue sous la denomination 

_JR 400 r ;.. 2 g 

- tri€thanolam±ne q.s. pH 8 

30 - eau q.s 100 * g 

Cette composition, legerement gelifi^e, est applique*e sur 
des cheveux pr€aiablement lav£s et d£color£s avec un temps de pose de 10 minu- 
tes. On obtient des reflets rose intense nacr£. 

EXEMPLE II I ' : On prepare la composition suivante : 
35 - methosulfate d'amino-4' hydroxy-8' naphtalene 

az -l':2 m£thyl-i pyridinium 0,03 g 

- methosulfate de bis (/V -hydroxy£thyl ) araino-4' 
benzene-azo l':2 dira£thyl-l,4 pyridinium 0,02 g 

- copolymere acetate de vinyle - acide crotonique 

40 • 
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(90/10)... 2 g 

- 2 amino 2 -methyl l-propanol q.s.p . 100 % de 

neutralisation 

- alcooi ethylique q.s.p 100 cc 



5 Cette solution aLcoolique est condi tionn^e en aerosol avec 

un melange de F.11/F.12, Fll etant le trichlorof luorome thane , et F12 6tant ie 
dichlorodif luoromethane , dans le rapport 60:40 a raison de 30. g de solution 
et 70 g de propulseur. 

* Appliquee sur des cheveux teints en chatain, cette laque confere 

10 a la chevelure un joli reflet cendre. 

EXEMPLE IV : 

On prepare la solution suivante 

- m£thosul fate de dimethylaniino-4 1 benzene-azo-1 f : 2 



methyl -I pyridinium. . . .. 0,010 g 

15 - copolymere acetate de vinyle -acide crotonique 

(90/10) 2 g 

- 2 -amino 2 -methyl l-propanol q.s 100 % .de 

neutralisation 

- alcooi Ethylique q.s.p 100 cc 



20 Cette solution alcoollque est conditionn£e en aerosol avec 

un melange de F.li/F.12 , le F.ll 6tant le trichlorof luoromethane et F.12 
le dichlorodif luoromethane, dans le rapport 60/40 a raison de 30g de solu- 
tion et 70g de propulseur. 

Appliqude sur des cheveux teints en chatain clair, cette 
25 laque confere a la chevelure un reflet violace". 

EXEMPLE V : On prepare la solution suivante : 

- colorant de l'exemple 10 0,050g 

- copolymere acetate de vinyle/acide crotonique( 90/10) . 1,8 g 

- copolymere acdtate de vinyle/vinylpyrrolidone(4O/60) 0,3 g 
30 - alcooi dthylique q.s.p 50° 

- tr id thanol amine q.s. pH 7 

- eau... q.s.p. ,100 cc 

Appiiqude sur des cheveux teints en chatain, cette lotion de 

raise en plis confere a la chevelure des reflets violacds tres lumjneux. 

35 
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EXEMPLE VI : 0 n prepare la composition. suivante : 

- methosulfate de nitro-2 1 dimethylamino-^' 

benzene azo-l':2 methyi-t pyridinium 0,5 g 

- gthanol 40 8 

_ copolymere polyvinylpyrrolidone/acetate de vinyle 

(30/70) • j_ 1,5 g 

- chlorure double de zinc et de N-/ (tf.N' ethyl, acetyl- 
amino ethyl) amino-4' phenylJaza-2 amino-3 benzo- 
quinone d limine • •• °» l 8 

- triethanol amine q.s , . pH 7 

-Eau q.s • 160 8 

Cette composition est appliquee en tant que lotion de mise 

en plis sur cheveux naturellement gris a 95 7. de cheveux blancs. On obttent 

une teinte violet cardinal. 

' EXEMPLE VII On prepare la composition suivante : 

- methosulfate d'aminc^' m6thoxy-3' benzene azo-i' :2 
m€thyl-i pyridinium °» 02 8 

- 6thanol 

- mono-butyl ester du copolymere methyl vinylether/an- 
20 hydride raalSique (vendu sous la denomination GAN- 

TREZ ES 425) 

- l,4-(ySmorpholino 6 thyDdiamino anthraquinone 0,2 g 

- triethanol amine q.s .,..pH 8 

- Eau q.s : " «» g 

25 Cette composition est appliquee sur cheveux dScolores, en 

tant que lotion de mise en plis. On obtient une nuance mauve. 

EXEMPLE VI D : On prepare la composition suivante ; 

- methosulfate de diamino-2, 1 4' methyl-5' benzene azo-l':2 
dimdthyl-1,5 pyridinium V 0,04 g 

30 - Sthanol. ... "* • • 70 8 

- polyvinylpyrrolidone K/30 * 3 g 

- m^thylMl-anthraquinonylamino propyl) trime thy 1 ammo- 
nium/ sulfate ♦ °» 5 8 

- tridthanolamine q.s. pH 6,5 

35 . - eau q.s ■ ■ •• 100 « 

Cette composition, appliquee en tant que Lotion de mise en 
plis, sur cheveux naturellement blancs a 95 7., leur confere une teinte r se 
saumon. 



50 g 



2 g 
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EXEMPLE IX : On prepare la composition suivante : 
- me thosulf a te de dime thy lamino-4 1 benzene azo-l' :2 

dlmethy 1-1, 5 pyridlniura . ... 0,3 g 

- ethmol * * 60 g 

5 - Copolymere polyvinylpyrrolidone acetate de vinyle 

30/70 2,5 g 

- araino-2 hydroxy-4 benzene azo-l:l' hydroxy-4' 

benzene <M 9 

- triethanolamine q.s. pH 6 

10 - Eau q.s. ....... 100 g 

Cette composition, appliquee sur cheveux gris, en tant que 
lotion de mise en pi is, leur confere une nuance cuivre nacre, 
EXEMPLE X : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
15 - colorant de l'exemple 1 *• • • 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle -acide crotonlque 

(90/10) 1,8 g 

- Copolymere acetate de vinyl e-vinylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 

20 - Alcool ethylique... q. 8 . p. . . . ; 50° 

-Triethanolamine q.s. p. pH 9 

- Eau 3 . s . p . . lOO cc 

Appliquee sur des cheveux nature Is chdtain, cette lotion de mi- 
se en plis confere h la chevelure un Joli reflet violace* tres lumineux. 

EXEMPLE XI : 

On prepare la composition tinctoriale suivante: 

- Cdbrant de' l'exemple 2 . ... 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 
(90/10) 1,8 g 

- Copolymere acetate de vinyle-vkiylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 

- Alcool ethylique .....q.s. p. 50° 

- Triethanolamine .q.s. p. pH 7 

- Eau '. . . .q. 8. p .100 cc r 

35 Appliquee sur des cheveux teints en chdtain, cette lotion de 

mise en plis confere a la chevelure une nuance chdtain violace. 
EXEMPLE XII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante 

-.C 1 rant de l'exemple 6 0,050 g 

^ 0 . . - Copoly «are acetate d vinyle-acide crotmique 



25 



30 
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(90/10) . !> 8 8 

- Copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolid ne 
(40/60) * °» 3 8 

- Alcool ethylique q.s.p. 50° 

- acide citrique q.s.p. pH 5 

- eau ... q-a*P 100 cc 

Appiiqu6e sur des cheveux naturels chfitain fonce, cette lo- 
tion de mise en plis confere a la chevelure un reflet acajou part leu liereaent 
eathetique. 

EXEMPLE XIII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exemple 8.. 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) • L * 8 8 

- Copolymere acetate de vinyle-vinylpyrroli- 

done (40/60) °' 3 8 

- Alcool e"thylique . q.s.p. 50° 

- acide citrique .q.s.p. pH 5 

- eau q*s-P 100 cc 

Appliqu6e sur des cheveux teints en blond 'fonce, cette 

lotion de mise en plis confere a la chvelure un reflet cendr^ particuliere- 
oent esttetique. 

EXEMPLE XIV : 

On prepare la composition tinctoriale sui^alte : 

- Colorant de l'exemple 3... 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotoni- 
que (90/10) l >* 8 

- Copolymere acetate de vny le-vinylpyrrolido- _ t 

ne (40/60) '. • °» 3 8 

- Alcool Sthylique. q.s.p... 50° 

- Tridthanolamine ...q.s.p.,. pH 7 

-Eau... q.s.p... . 100 g 

Appliquee sur des cheveux teints en blond, cette lotion de 

mise en plis confere a lachevelure une nuance blond rose* particulierement 

lumineuse. 

EXEMPLE XV : 

On prepare la compos iti n tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exemple 7... ... 0,050 g 

- C polymere acfitate de vinyle-acide crotoni- 
que - (90/10) .*• Z 1 ' 8 * 
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- Copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrdi- 

done (40/60) 0,3 g 

- Alcool 6thylique q.s.p. .;.50 ft 

- acide citrique q.»-P P H 5 

5 - eau q.s.p... 100 cc 

Appliquee aur des cheveux nature Is end tains, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure de sp lend ides reflets rouges oranges. 
. EXEMPLE XVI : 
On prepare la composition tinctoriale auivante : 
10 - Colorant de l'exemple 4 0,050 g 

- Copolymer e acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) V- l » 8 8 

- copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60) ; 0,3 g 

15 - alcool 6thylique./ q.s.p... 50° 

- Triethanolamine. q.s.p.^. pH 7 

- Eau; q.s.p..... 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux nature Is chfttains, cette lotion 

de mise en plis confere a la chevelure de tres beaux reflets vkiines. 
20 EXEMPLE XVII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exemple 9 0,050 g 

- copolymere acetate de vinyle-acide crotoni- 
que (90/10) 1,8 g 

25 - copolymere acetate de vinyle-vinylpyrroli- 
done (40/60) 0,3 g 

- Alcool ethylique q*».p; 50° 

- TriSthanolamine q.s.p. ...pH 9 

- eau/, ..q.s.p ' ( 100 cc 

30 Appliquee sur des cheveux teints en chfltain fonc£, cette 

lotion de mise en plis confere a la chevelre un splendide reflet cendrd irisS. 
EXEMPLE XIX : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exemple 5 0,050 g* 

35 - copolymere acetate de viiyle-acide crotonique 

(90/10) 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60) -."....V. 0,3 g 
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- alcool dthylique q.s.p.. 50° 

- acide citrique q.s.p.. pH 5 

-eau q.s.p. 100- ceo 

Appliqu£e sur des cheveux naturels chAtain fonc£, cette 
5 lotion de mise en piis confere a, U chevelur e des reflets cendrSs mauves 
particulierement lumineux. 

EXEMPLE XX : 

On prepare la composition tfcictoriale suivante : 

- colorant de I'exeople 8 . 0,0312g 

l0 - colorant de l'exemple 4.. 0,0187g 

- copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) * 1 » 8 8*' 

_ copolymere acetate de vinyle- vinyl pyrrolidine 

(40/60) 0,3 g 

15 - Alcool £thylique..\.. ...q.s.p 50° 

- Tri6thanolamine. . . . q.s.p.. ..pH 7 

-eau ...q.s.p.... 100 c 

Appliqu£e sur des cheveux teinta en ch&tain, cette lotion 
de mise en plis confere h la chevelure une jolie nuance chStain cendre\ 
20 : EXEMPLE XXI : 

On prepare ia composition t inct or iale suivante : 

- colorant de I'exemple 7 , • 0,020 g 

- colorant de I'exemple 9.. 0,025 g 

-copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 

25 ( 90/10) ♦ l * S 8 

- alcool Sthylique q.s.p ....55° 

- eau oxyg^nSe h 200 volumes 5 cc 

- acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

-eau........ .q.s.p.....*.. 100 cc 

3Q AppliquSe sur des cheveux naturels blond foncfi, cette lo- 

tion de mise en plis eclaircit ISgerement les cheveux, tout en leur apportant 
un reflet violine tres lumineux. 

EXEMPLE XXII : 

On prepare la compostion oinctoriale suivante : 
35 - Ccbrant de I'exemple 4.. 0,300 g 

- hydroxy6thylpropylcellulose vendu sous la deno- 
mination Methocel 65 Hg par Dow Chemical 0,7 g 

- ponoe'thanolamine v. . q.s.p. ...... pH 11*4 

- eau q.s.P •"• 100 « 

4Q Cette solution, appliqu^e sur des cheveux naturels 
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c ha tain fonc€, rincee apres 15 minutes, c nfer a la chevelure des reflets 
violine tres lumineux. 

EXEMPLE XXIII : 

On prepare la composition tinct riale suivante : 
5 - Colorant de l'exemple 5 • 0 f 400g 

- hydroxyd tty Ipropy Ice llu lose vendu sous la deno- 
mination Met hoc el 65 Hg 4000 par Dow Chemical... 0,7 g 

- mono£thanolamine. q.s.p.... pH 11,6 

* eau.. . q.s.p . . 100 g 

10 Cette solution, appliquge sur des cheveux naturela brun, 

rincee apres 15 minutes, confere a la chevelure des reflets vxiaces. 
EXEMPLE XXIV ; 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exeaple 7.» 1,0 g 

15 - butylcellosolve • 8 g 

- propyleneglycol 8 g 

- Polye\thoxy6ther d'alkylphfinol vendu sous la deno- 
mination "Remcopal 334 M par la socie*t£ Gerland. . 22 g 

- Polye thoxye'ther d*alkylph£nol vendu sous la 

20 denomination "Remcopal 349** par la soci£t£ Ger- 
land 22 g< 

- ammoniaque h 22° Baume* 10 cc 

- eau q.s.p 100 g 

On ajoute a 20 g de la solution ainsi pr£par€e> 20 g 

25 d'eau oxygen£e a 20 volumes. 

On obtient ainsi un gel que l'on applique sur des cheveux 
chAtain. Apres 30 minutes, on lave les cheveux. Apres sechage, la chevelure est 
6claircie et pr€sente une nuance chfitain acajou. 
EXEMPLE XXV 

jO On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- colorant de l'exeraple 9 0,035 g 

- colorant nitroparaph€nylenediamine 0,0l2g 

- copolymere acetate de vinyle-acide crot unique 

(90/10).. 1,8 g 

35 - copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60). 0,3 g 

- alcool ethylique q.s.p 50° 

- tri£thanolamlne q. s, p ...... pH 7 

- Eau q.fi.p 10° cc 

40 Applique* sur des cheveux nature Is chfitain clair, cette 
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lotion de mise en pits confere & la cnevelure d s r flets violacgs tres 
limine ux. 
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REVINDICATIONS 

I. Composition tinctoriale pour cheveux humaina selon la re- 
vendication 1 du brevet principal N° 72 19 934, renfermant en solution aqueuse 
ou hydroalco lique, de pH compris entre 3 et 12, une quantite de 0,0005 a 5 % 
en poids d'au raoins un colorant azoi'que quaternaire de forraule 

A 1 - N = N - B 1 (I) 
caract£rise> par le fait que le compose* de formule (I) correspond k la forraule 
g£n€rale : ^ 




35 



dans laquelle R repr€sente un groupement alcoyle inffirieur de 1 H a tomes de 
carbone ; 

R f 10 repr£sente un atomc d'hydrogene ou un groupement alcoyle inf£rieur de 1 
a 4 atomes de carbone > de prdfe*rence m^thyle ; 

R 1 g reprdsente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle infgrieur de 1 a 4 
atomes de carbone de pr£f£rence mdthyle, ou un groupement -CN ; 
R f g repr£sente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que de pr£f€rence un 
atome de chlore, un groupement alcoyle inf€rieur de 1 H atomes de carbone 
de pr£f£rence un groupement ra£thyle ; 

R' j reprdsente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inf^rieur de pr6f6- 
rence mdthyle ou un groupement cyano ; 

R'^ signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle infgrieur ou hydroxy- 
alcoyle inf£rieur , comportant de 1 U atomes de carbone et de pr£f£rence 

Ji -hydro xye thy Is ; 

R'2 signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inf£rieur, hydroxy- 
alcoyle ±if£rieur, comportant 1 a 4 atomes de carbone et de prdf£rence ^ -hydro- 
xy6thyle, ph^nyle ; 

R^etfcuR'g reprdsente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle infgrieur de 
1 a 4 atomes de carbone et de pr£f£rence m€thyle, bu un groupement alcoxy in- 
f^rieur de 1 H atomes de carbone et de pr£f£rence m^thoxy, 

R'^ et&iFf^ repr£sente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que de pr6- 
f^rence du chlore, un groupement alcoyle inf£rieur ayant 1 a 4 atomes de carbo- 
ne et de pr€f£rence mfifhyle, un groupement nitro, amino ou acdtylamino, 
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R* et R 1 peuvent ega lenient former un cycle insature" a 6 chalnons portant un 
5 6 

substituant chelate et de pr£fdrence hydroxyle, avec ua des a tomes d'azote de 
la liaison azotque (auquel cas R *2»' R, 3* R '4 re P r ^ sentent uniquement hydrogen 

Z™ pouvant etre un anion derive* d'un acide mineral ou organique tei que 
5 halogenure (iodure, chiorure, bromure) , f luoroborate , perchiorate, sulfate, 
acetate et en particuiier me*thosu 1 f a te , ou la forme me* somere de 

celui-ci. 

2, Composition seloiv la revendicat ion I, caract^rise'e par le fait 
que l'azotque quaternaire est present dans des quantit€s comprises entre 

10 0,01 et 1, 57. en poids. 

3, Composition selon ies revendications 1 ou 2 , caracterisee par le 
fait qu'elie renferme un alcool de ban poids moleculaire, tel que l'€thanol 
ou 1 1 isopropanol . 

4, Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le 
15 fait qu'elie renferme d'autres colorants directs tels que des colorants azof- 

ques, des colorants ant hraquinoniques , des colorants nitres de la s6rie ben- 
ze'nique, des indoanii ines , des indophe*nols ou des indamines. 
5 # Composition selon les revendications 1 ou 2 constituant une 

lotion capillaire de mise en plis, caracterisee par le fait qu'elie renferme 
20 en solution hydroa Icoolique au moins une re*sine cosmetique. t 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait 
qu'elie renferme de 20 a 70% en poids d'un alcool de has poids moleculaire. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait 
que i'alcool de bas poids moi£culaire est 1'ethanoi ou 1 1 isopropanol . 

_ _ / «_ J t 1 T _ . 1 ^ J I -T - „ *_ i „ C 5. 1 _ 

terisee par le fait qu'elie renferme de 1 a 3% en poids de rdsine cosmgtique. 
9" Composition selon 1 r une quelconque des revendications 5 a 8, 

caracterise*e par le fait que la r£sine cosm^tique est la polyvinylpyrrolidone, 
un copolymere acide cr.otonique.-ac^tate de vinyle, viny lpyrroiidone-a'cetate de 

30 vinyle ou anhydride ma leique-dther butyl viny iique . 

10. Composition pour laque capillaire caracterisee par le fait qu'elie 

renferme en solution aicoolique au moins une resine cosmetique et au moins 
un azotque quaternaire tel que defini dans les revendications 1 ou 2. 
U, Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait 

J5 qu'elie renferme de 0,0005 a 5 % en poids d'azotque quaternaire. 

12. Composition selon la revendication 11, caracter tsde par le fait 
que l'azotque quaternaire est present dans des quantlt£s comprises entre 
0,01 et 1,57. en poids. : 

13, Composition selon I 'une quelconque des revendications 10 a 12, 
40 caracterisee par le fait que 1 'alcool qu'elie renferme est un alcool de bas 
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potds moldculaire. 

14. Composition selon La revendication L0 , caracter is£e par le fait 

que I'alcool est l'£thanol ou 1 1 isopr opanoL. 

l5 Composition selon Tune queLconque des revendicat ions 10 a 14 , 

caracterts^e par le fait qu'eile reuferme de t k 3% en poids de resine cos- 
met ique. 

L6 Composition selon I'une quelconqiie des revend Lcat ions 10 a 15, 

caracterisee par Le fait que la resine cosmetique est la polyvinylpyrrolidone, 
un copolymere acide cr ot onique-aceta te de vinyle, vinyl pyrrolidone-acetate de 
vinyle ou anhydride ma l€ique-£ther butylvinylique . 
17 # Composes de formule g£n£raLe : 

A * - W - N - B ' 
caract£ris£s par le fait qu'ils repondent a la formule : 




dans laquelle : R * ^ t R'g, r"^, R' 4 . *' 5 . ^ ' 6 * R V R ' 2 ,R *et Z" ont Xes significa 
tions indiquees plus haut dans la definition de la formule generale (II) et 
011 R' g ou R* 7 repr^sentent un groupement cyano, quelques soient Les signifi- 
cations des substituants ment ionn€s c L~dessu s . 
18. Composes de formule g£n£raLe : 

A * - N = N - B * 
caracterisSs par le fait qu ! iis repondent a la formule : 




dans laquelle R' g et Rt ? sont diffSrents de -CN et R^ et R' 6 forment un cycle 
insaturd \ six chatnons portant un substituant hydroxy . chelate avec un atome 
d'azote de la liaison azotque auquel cas.R 1 ^ R' 2 , R' 3 et signif lent, hydro 

gene, R' 1Q , R'g , R et Z" ayant lea »6»ea significations qu' indiqu^ea dans la 

revendication 1. 
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19. Composition tinctoriaie telle que ddfinie dans I'une 
quelc nque des r vendications 1 a 15, caract£ris6e par le fait qu'elie con- 
tient en plus, au moins I'un qu Iconque des adjuvants habituelleraent utilises 
en cosmStique, tela que des tensioactifs anioniques , cationiques, non ioniqu s 
amphoteres ou rwitterioniquea , des oxydants, des synergistes ou stabilisateurs 
de mousse, des sdquestrants , des surgraissants , des e>aississants, des conser- 
vateurs, des agents dispersants, des agents gonflants, des agents de penetra- 
tion, des Emollients ou des parfums* 



